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— (54) Htle: NOVEL METHOD FOR THE SYNTHESIS/PRODUCTION OF ACRYLIC FILMS 



^3 (54) litre : NOUVEAU PROCEDE DE SYNTHESE/FABRICATION DE FILMS ACRYLIQUES 

\o 

0\ (57) Abstract: The invention relates to the use of block copolymers, obtained by controlled radical polymerisation in the presence 
of alkoxyamine derivatives of substituted nitroxides, for the production of perfectly transparent acrylic films with the mechanical 
J^T properties required for the applications envisaged, whereby the transparency thereof remains under mechanical stress and a wide 
22 temperature range. The total thickness is between 40 and 300 ?m, preferably 70 to 90 ?m. The film has a haze of less than 2 and 
elongation at breakage of more than 50 %. 

O (57) Abrege : La presente invention conceme rutilisation de copolymeres blocs, obtenus par polymerisation radicalaire contr61ee en 
C*! presence d'alcoxyamines derives de nitroxydes encombres, pour la fabrication de films acryliques parfaitement transparents pnSsen- 
^ tant les proprtetes mecaniques requises pour les types duplications visees et dont la transparence demeure meme sous sollicitation 
mecanique et dans un large domaine de temperature. L'epaisseur totale sera comprise entre 40 et 300 urn, de facon preferable de 70 
& a 90 um. Ce film presente un Trouble inferieur a 2 et un allongement a la rupture supeneur a 50%. 
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NOUVEAU PROCEDE DE SYNTHESE/FABRICATION 
DE FILMS ACRYLIQUES 

La presente invention se rapporte au domaine de materiaux acryliques, 
particulierement aux materiaux acryliques destines a revetir certains materiaux 
thermoplastiques et plus particulierement au domaine des films monocouches 
acryliques. 

Les resines acryliques sont des polymeres thermoplastiques de plus en 
plus utilisees en raison de leurs exceptionnelles proprietes optiques et de leur 
facilite de mise en forme. On peut notamment citer leur aspect brillant, leur 
degre tres eleve de transparence avec au moins 90 % de transmission de la 
lumiere, leur durete, leur aptitude au thermoformage, leur resistance au 
vieillissement, notamment aux agents atmospheriques (plus particulierement 
aux U.V.). 

Pour ces raisons tant techniques qu'esthetiques, il est d'importance de 
trouver des films acryliques transparents et ductiles pour proteger des pieces 
plastiques dont la resistance au vieillissement est limitee. En effet, si de tels 
films, par leur nature acrylique, resistent bien aux UV (durability et permettent 
d'apporter a la piece sur laquelle ils sont deposes cette meme propriete, ils 
risquent de par la nature fragile des materiaux methacryliques de fragiliser 
I'ensemble de la piece revetue. Avoir des materiaux acryliques suffisamment 
ductiles pour etre deposes sur des pieces en ABS (acrylonitrile butadiene 
styrene copolymere), PVC (chlorure de polyvinyle), PC (polycarbonate), PP 
(polypropylene), PS (polystyrene), est done un enjeu de premiere importance. 

Parmi les techniques de mise en forme appropriees a ce but, on peut 
citer notamment la technique de decoration durant moulage. 

Selon cette technique, un film acrylique, de preference conserve sous 
forme de rouleau est, dans une 1 6re etape (eventuellement precedee par un 
collage a chaud en continu avec un autre film ou substrat thermoplastique dans 
une etape denommee colaminage), preforme a la geometrie requise, de 
maniere a epouser la surface interne du moule destine a former I'objet desire. 
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Dans une 2 feme etape, la resine thermoplastique a I'etat fondu est 
injectee dans le moule et mise en contact avec le film, ce qui a pour effet de le 
faire adherer a la surface de I'objet ainsi forme. 

Une forme particulierement preferee de realisation de cette technique 

5 comprend la mise en oeuvre simultanee des 2 etapes precedemment decrites, 
au moyen d'un appareillage approprie. Cette forme de realisation est designee 
sous le terme de moulage avec insertion simultanee de film (FIM). 

Les films acryliques utilises dans cette technique peuvent etre utilises 
tels quels, autrement dit en conservant leur transparence, lis peuvent etre 

10 egalement colores, tout en conservant leur aspect brillant. Enfin, ils peuvent 
recevoir par un proc6de depression particulier un dessin, un motif, une image 
ou encore des caracteres, du texte ou un logo propres a transmettre au 
consommateur une certaine information. Comme exemple d'impression, on 
peut citer celle d'un dessin imitant I'aspect du bois. 

15 Les dessins ou motifs imprimes sur le film acrylique transparent 

peuvent done §tre appliques k la surface de I'objet en r6sine thermoplastique, 
notamment par FIM. Le film ainsi imprim§ am6liore le vieillissement de I'objet 
ainsi revetu. De plus, portant le motif ou dessin imprime sur celle de ses 2 
surfaces qui est au contact du substrat, il protege Egalement le motif du contact 

20 avec les agents atmosph§riques, et ajoute au dessin un effet visuel de relief 
particulierement recherche. 

Parmi les voies qui existent actuellement pour r6aliser de tels produits, 
notons les deux suivantes : la premiere consiste a m6langer a une resine 
acrylique, suffisamment de modifiant choc de type coeur ecorce (Rohm 

25 WO 99 29766 et US 6 420 033 B1, Sumitomo EP 1000 978 A1, Mitsubishi 
Rayon EP 0 763 560 A1) pour le rendre ductile. 

Le brevet US 6147162 d6crit un film acrylique monocouche fabrique a 
partir d'une composition comprenant 50 & 95 % d'une r6sine acrylique 
specifique, et 5 k 50 % d'un polymere acrylique a plusieurs couches, contenant 

30 une couche 6lastomere. Ledit polymere (egalement connu par Thomme du 
metier sous la denomination de modifiant choc) est disperse dans la resine 
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acrylique. Ce film est adapte a la technique de FIM, et procure une bonne 
durete de surface a I'objet ainsi revetu. 

EP 1000978 A1 decrit egalement un film acrylique fabrique a partir 
d'une composition comprenant 50 a 95% d'une resine acrylique specifique, et 5 

5 a 50% d'un modifiant choc, convenant au revetement par mise en csuvre de la 
technique de FIM, et ayant une durete de surface amelioree. Ce document 
mentionne par ailleurs un film lamine (c'est-a-dire un film multicouche), et plus 
precisement un film bicouche, dont la couche interne est constitute de la 
composition precedemment decrite, et 'la couche externe d'une resine acrylique 

10 sans modifiant choc. Ce film bicouche, presente comme ayant une excellente 
durete de surface, peut de plus etre enroule sous la forme d'un rouleau. 

Le brevet US 6444298 B1 decrit un film acrylique lamine (ou encore 
multicouche) comprenant une couche contenant une resine acrylique et des 
particules d'elastomere acrylique (correspondant a un modifiant choc), dite 

is couche flexible, et une couche contenant une resine acrylique sans modifiant 
choc, dite couche de surface. Un systeme a trois couches est egalement 
divulgue, dans lequel 2 couches de surface sont separement collees sur les 2 
surfaces de la couche flexible. Un tel film multicouche permet d'ameliorer le 
traitement de coloration, en evitant le blanchiment et I'affaiblissement de la 

20 coloration de la resine lies a la presence des modifiants chocs. Ce brevet 
recommande de veiller a ce que le rapport de I'epaisseur de la couche flexible 
sur I'epaisseur totale du film soit compris entre 50 et 100%, de preference, 
entre60et100%. 

Dans le cadre d'un precede industriel hautement automatise 

25 depression sur film acrylique, celui-ci lors de son passage dans des rotatives 
est soumis a de tres fortes contraintes de traction, auxquelles il doit pour 
resister, presenter une elongation a la rupture (mesuree a temperature 
ambiante) elevee, par exemple superieure a 50%, de preference a 60%. 

Le passage du film dans les rouleaux presents dans les dispositifs 

30 d'impression, et sa capacite a s'enrouler sous forme de rouleau pour alimenter 
en continu de tels dispositifs, requierent egalement une flexibility tres elevee, 
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correspondant a un module eiastique de traction (ou Module d'Young) compris 
entre 300 et 1 800 MPa, de preference entre 500 et 1 200 MPa. 

Cette methode qui consiste a melanger a une resine acrylique, 
suffisamment de modifiant choc de type coeur ecorce trouve ses limites dans le 
5 fait que la taille des particules coeur ecorce etant superieure ou egale a 50 nm, 
la transparence du materiau n'est assuree que par. Tadequation des indices de 
refraction des particules et de la resine acrylique. Cette adequation n'est 
valable que dans une gamme de temperature donnee et en dehors de cette 
temperature, le materiau blanch it. 

10 La seconde methode tente aussi de resoudre le probleme de la 

transparence : elle consiste a utiliser des copolymeres a bloc de type (A)n-B 
ou A est un bloc compatible avec le PMMA et B est un bloc d'acrylate de basse 
temperature de transition vitreuse. De tels produits sont reputes s'organiser a 
Techelle nanometrique en domaine d'acrylate et domaine de methacrylate. La 

15 finesse de ces domaines assure une bonne transparence des materiaux aux 
longueurs d'onde du visible quelle que sort la temperature. 

Ainsi, la society Kaneka (Patent Application JP2000-397401) 
revendique des materiaux contenant au plus 95% de copolymeres a blocs pour 
etre utilises comme films. Meme si elle d6montre Tinteret des copolymeres a 

20 blocs, cette invention est d'un interet industriel limite car elle necessite le 
melange des copolymeres blocs et du PMMA homopolymere en plus de la 
fabrication de ces materiaux. De plus cette invention utilise une catalyse aux 
complexes de cuivre pour synthetiser ces copolymeres a blocs ce qui est 
redhibitoire pour des applications ou le niveau de transparence des r£sines doit 

25 §tre le meilleur possible car les complexes de cuivre sont des molecules tres 
colorees. D'autre part, pour que les copolymeres blocs decrits dans cette 
invention soient utiles dans la fabrication de- film acrylique, ils doivent etre 
melanges avec des additifs coeur-6corce k une teneur comprise entre 5 et 
95%. Un tel melange, outre qu'il constitue une 6tape supplemental dans la 

30 fabrication du film, limite la portee de invention puisqu'elle souffre des memes 
defauts que ceux cites dans la premiere methode de fabrication de film 
(maintien des proprietes optiques en presence de particules coeur-ecorce). 
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La demanderesse en cherchant a resoudre les problemes evoques 
prec£demment, a savoir I'obtention d'un film ayant des bonnes proprietes de 
resistance a la fois m6caniques et de resistance vis-a-vis des agressions 
exterieures et une bonne transparence, a trouve que certains copolymeres a 
5 blocs judicieusement s6lectionn6s parmi des families connues de copolymeres 
& blocs permettent d'atteindre I'objectif d£crit ci-haut sans avoir recours a des 
additifs cceur-ecorce supplementaires. La particularity de ('invention est de 
preparer des films contenant au moins 95% de copolymeres a blocs. 

I- Les copolymeres de I'invention sont obtenus par la polymerisation 
10 radicalaire controlee en presence de nitroxydes comme decrit plus loin. 

En particulier, la presente invention decrit les compositions chimiques 
de copolymeres a blocs necessaires pour r6aliser des films acryliques ayant un 
module compris entre 300 MPa et 1800 Mpa et une transparence elevee. Par 
composition chimique, la demanderesse entend specifier la nature des 
is monomdres entrant dans la formation de chaque bloc, le ratio de ces 
monomeres, les masses moleculaires moyennes en nombre et en poids et le 
taux de copolymeres dans le materiau final. 

La pr6sente invention a done pour but d'obtenir un film acrylique qui, 
tout en maintenant ses qualites de transparence, possede simultanement une 
20 elongation & la rupture tres elevee (lui permettant notamment de resister au 
passage dans les dispositifs depression), combinees avec un module 
elastique offrant la trks bonne flexibilite necessaire pour le stockage du film en 
rouleau. 

Le film de I'invention est un film obtenu par les techniques de 
25 transformations des mat6riaux thermoplastiques telles que I'extrusion, a partir 
d'une composition comprenant : 

de 95 & 100 % en poids d'au moins un copolymere a blocs 
repondant & la formule (A) m -(B) n -I et 

de 0 a 5 % en poids d'au moins un polymere dont la composition 
30 correspond au bloc A du copolymere, 

n etant un entier superieur ou 6gal a 2, m etant un entier inferieur ou egal a n, 
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B un bloc poiymere lie directement au coeur I par une liaison covalente, obtenu 
par la polymerisation d'un melange de monomeres (B 0 ) contenant au moins 
60% en poids de monomeres acryliques (bi), A etant un bloc polymere, lie 
directement au bloc B par une liaison covalente, obtenu par la polymerisation 

5 d'un melange de monomeres (Ao) contenant au moins 60% en poids de 
monomeres methacryliques (ai). 

Le coeur (I) est un groupement organique possedant n (superieur ou 
egal a 2) atomes de carbone auxquels sont rattaches les blocs B par rune des 
valences de ces atomes de carbone. I repond a Tune des formules generates 

10 la, lb et Ic suivantes : 
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Z- 


-Ar v 
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la 


n 


lb 


n 


Ic 



la, lb et Ic sont issues de la decomposition thermique de I'alcoxyamine 
correspondante comme decrit plus loin (formules II) ou Ar designe un 
groupement aromatique substitue, Z est un radical organique ou mineral 

is polyfonctionnel de masse molaire superieure ou egale a 14. Z est associe a n 
fonctions de type acryl dans la formule la, a n fonctions type methacryl dans la 
formule lb et a n fonctions de type styryl dans Ic. A titre d'exemples non 
limitat'rfs de la portee de Pinvention, on peut citer que Z peut etre un 
groupement polyalcoxy en particulier dialcoxy tels que les radicaux 1 ,2 ethane- 

20 dioxy, 1,3 propane-dioxy, 1,4 butane dioxy, 1,6 hexane dioxy, le 1,3,5 tris(2- 
ethoxy) acide cyanurique, polyaminoamine, telles que les poly ethylenes 
amines le 1 ,3,5 tris(2-ethyl amino) acide cyanurique, polythioxy, phosphonate 
ou polyphosphonate. Z peut etre aussi un groupement mineral par exemple un 
complexe organometallique tel que : M n+ ,0" n , la deuxieme valence des atomes 

25 d'oxygene correspond a la liaison apparaissant entre Z et les groupements 
acryl, methacryl et styryl. M peut etre un atome de magnesium, de calcium, 
d'aluminium, de titane, de zirconium, de chrome, de molybdene, de tungstene, 
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de manganese, de fer, de cobalt, de nickel, de palladium, de platine, de cuivre, 
d'argent, d'or, de zinc d'etain. 

B est un bloc polymere lie directement au coeur I par une liaison 
covalente, obtenu par la polymerisation d'un melange de monomeres (B 0 ) 
contenant au moins 60% en poids de monomeres acryliques (bi). II presente 
une temperature de transition vitreuse (Tg) inferieure a 0°C, une masse 
moyenne en poids (Mw) comprise entre 40000 et 200000g/mol et un indice de 
polydispersite (Ip) compris entre 1,1 et 2,5 et de preference entre 1,1 et 2,0. 
Selon I'invention le melange de monomeres B 0 comprend 

- de 60 a 100% en poids d'au moins un monomere acrylique (bi) choisi 
parmi les acrylates d'alkyles ayant une chaTne alkyle comportant au moins deux 
atomes de carbone et de preference au moins quatre atomes de carbone tels 
que Tacrylate de butyle, d'octyle, de nonyle, de 2-ethyl hexyle, les acrylates de 
polyethylene glygol ou I'acrylonitrile. 

Les autres monomeres, (b 2 ) entrant dans la constitution du bloc B sont 
choisis parmi les monomeres polymerisables par voie radicalaire tels que les 
monomeres ethyleniques, vinyliques et similaires. 

Le bloc A doit presenter une bonne affinite avec les materiaux que Ton 
veut recouvrir du film. 

Le bloc A selon I'invention presente une Tg superieure a 50°C. II est 
obtenu par la polymerisation d'un melange de monomeres Ao comprenant : 

- de 60 a 100% en poids d'au moins un monomere methacrylique (a1) 
choisi parmi les methacrylates d'alkyles tels que de methyle, de butyle, d'octyle, 
de nonyle, de 2-(ethyl hexyle), ou encore des methacryliques fonctionnels tels 
que I'acide methacrylique, le methacrylate de glycidyle, le methacrylonitrile ou 
tout methacrylate comportant une fonction alcool, amide ou amine, 

- de 0 a 40 % en poids d'au moins un monomere (a 2 ) choisi parmi les 
anhydrides tels que I'anhydride maleique ou des monomeres vinyl aromatiques 
tels que le styrene ou ses derives, en particulier Talpha methyl styrene et les 
monomeres repondant a b1 . 
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De plus, le melange A peut contenir une proportion des monomeres 
servant au bloc B. Celie-ci est au plus egale a 20% du melange des 
monomeres. servant au bloc A. 

La masse moleculaire moyenne en poids (Mw) du copolymere a blocs 
5 (A)m-(B) n -l est comprise entre 80000 g/mol et 300000 g/mol avec une 
polydispersite comprise entre 1 ,5 et 2,5. 

Etant donne que des monomeres issus du bloc B peuvent entrer dans 
la composition du bloc A, pour decrire completement le copolymere, il convient 
de preciser sa teneur globale en monomeres propre au bloc B et le ratio entre 
10 bloc B et bloc A. Ces deux ratios ne sont pas necessairement egaux. 

Le copolymere (A) m -(B) n -i contient entre 60% et 10% en poids de 
monomeres (B 0 ) et de preference entre 50 et 25%. La proportion de bloc B 
dans le copolymere a blocs est comprise entre 1 0 et 50%, de preference entre 
20et50%. 

15 Le proc^de de preparation des copolymeres (A) m -(B) n -l consiste done a 

amorcer la polymerisation du ou des monomeres (B 0 ) necessaires pour le bloc 
B par un amorceur de type alcoxyamine. Le choix des amorceurs de invention 
est primordial pour la r6ussite de la fabrication du materiau : ces amorceurs 
permettent en effet de controler le nombre de bras du copolymere bloc ainsi 

20 que son bon s^quengage. Cette derniere caracteristique depend du choix de 
Kagent de controle nitroxyde produit par la decomposition des alcoxyamines 
initiatrices. Les formules generates des amorceurs alcoxyamines choisis selon 
('invention sont done les suivantes : 




Ila lib 



dans lesquelles : 
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Z a la meme signification que precedemment, I'atome de carbone en 
position alpha de la liaison NO est porteur d'au moins un groupement 
organique RL de masse moleculaire superieure ou egale a 16 g/mol. Les 
autres valences de I'azote ou du carbone en position alpha sont 

. 5 porteuses de groupements organiques tels que des groupements alkyles 

lineaires ou ramifies tels que le ter butyle ou I'isopropyl, eventuellement 
substitue tels que le 1,1 dimethyl, 2-hydroxy 6thyle, des atomes 
d'hydrogene, des cycles aromatiques tels que le groupement phenyl 
eventuellement substitue. 

10 Les alcoxyamines preferees de Pinvention sont celles repondant aux 

formules suivantes : 



tBu 




tBu 

tBu L^O)(OEX)£ 
O 




P(0)(OEt), 



Ha Hb He 

A ces molecules II, sont associees des nitroxydes X correspondant a la 
is formule g6n6rale : 



N-0° 



R L ainsi que les groupes rattaches a I'atome d'azote et a I'atome de 
carbone en alpha de I'azote ont la meme signification que precedemment. 

Le choix de n entier sup6rieur ou 6gal a 2 permet en particulier 
20 d'assurer un tres haut taux de copolymferes a blocs dans le mat6riau final en 
limitant la presence de bloc B non reagi apr6s la formation de A. 

Le choix de Rl est particulidrement important de maniere a assurer lors 
de la formation de B un bon controle de la polymerisation qui permet de 
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maintenir une r6activite importante de B lors du reamorgage de A. Par 
preference on citera les deux nitroxydes X1 et X2 suivants : 

OEt X1 / X2 

Le procede de fabrication consiste done a polymeriser d'abord le bloc B 

5 en presence d'un amorceur de formule II et eventuellement d'une quantite 
additionnelle de compose X a une temperature comprise entre 60°C et 150°C, 
sous une pression allant de 1 a 10 bar. La polymerisation peut etre effectuee 
en presence ou non d'un solvant ou en milieu disperse. On arrete la 
polymerisation avant 90% de conversion. On choisit d'evaporer ou non le 

10 monomere residuel du bloc B selon la facilite liee au procede de synthese. On 
ajoute alors la quantite de monomere pour le bloc A. On procede a la 
polymerisation du bloc A dans des conditions similaires a celle du bloc B. La 
polymerisation du bloc A est poursuivie a la conversion visee. La recuperation 
du produit se fait simplement par sechage du polymere selon un moyen connu 

is de I'homme de I'art. Lors de cette etape, on ajoute les divers additifs 
necessaires a la protection UV et thermique requise pour I'application film 
acrylique et par extrusion avec une filiere plate on realise un film a I'epaisseur 
souhaitee. 

Le materiau obtenu contient au moins 95% de copolymeres blocs. 

20 Eventuellement, une quantite d'homopolymere A peut §tre ajoutee de telle 
sorte que le taux de copolymere present dans le materiau soit compris entre 95 
et 1 00%. Cette addition peut s'averer necessaire lors de la formation du bloc A 
car la conversion des dernieres traces de rhonomeres peut conduire I'homme 
de I'art a ajouter un nouvel initiateur capable de convertir ces monomeres 

25 residuels. Dans ces limites les proprietes du materiau sont conformes a un 
usage en film acrylique. 
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Le film de I'invention contient en outre tous les additifs necessaires a 
sa mise en oeuvre et a sa coloration tels que les pigments organiques ou 
mineraux. 

Le film de I'invention peut etre obtenu par les techniques d'extrusion 
bien connues telles que le calendrage, le soufflage et la coulee. 

Le film de I'invention se presente sous la forme d'une couche fine 
d'epaisseur comprise entre 50 et 200 microns et de preference entre 70 et 90 
microns. 

v De maniere generate les films realises selon I'invention presentent des 
domaines a caractere elastomere de taille inferieure a 50nm, un module 
elastique compris entre 300 et l800MPa, une elongation a la rupture 
superieure a 60% et un Trouble inferieur a 2. 

Le film de I'invention peut etre utilise comme traitement de surface pour 
la protection des materiaux tels que ABS, PVC, PS, PP ou PC. Parmi les 
techniques de protection on peut citer a titre indicatif et non limitatif la 
decoration dans le moule, la decoration par lamination, le revetement d'ecran 
et comme substitut de peinture. 

L'invention concerne aussi les pieces traitees comme decrit 
precedemment ainsi que ('utilisation de ces pieces dans diverses applications, 
notamment celles exigeant, entre autres, une bonne stability dans un large 
domaine de temperature. En effet, le film de I'invention presente une bonne 
transparence (trouble inferieur a 2) laquelle reste pratiquement constante quelle 
que soit la temperature d'usage choisie entre -40 et 1 00°C. 

EXEMPLES 

Les abrogations suivantes apparartront dans la description des 
exemples : 

Abu : Acrylate de butyle 
MAM : Methacrylate de methyle 
AMA :Acide Methacrylique 

Ip : indice de polymolecularite ou indice de polydispersite 
Mw : masse moyenne en poids 
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DTDDS : ter dodecyldisulfure 

Les caracterisations des materiaux sont faltes selon des methodes - 
standards d'analyse. Les masses molecuiaires sont determinees a i'aide de la 
chromatographie d'exclusion sterique et sont exprimees en equivalents 
5 polystyrene. En outre nous mesurons la teneur en copolymere sequence par 
une technique appel6e chromatographie d'absorption liquide. 

Les films sont realises avec une extrudeuse de laboratoire 
RHEOCORD a vis thermoplastique, a travers une filiere plate. Les films 
passent ensuite dans une calandre thermoregulee a 3 rouleaux puis sont 
10 refroidis dans un bain d'eau. 

Avant extrusion, les echantillons sont etuv6s sous vide a 80°C pendant 
3h minimum. 

Temperatures extrudeuse zones 1,2,3 : 175°C 
Temperatures filiere zone 4 : 1 90°C 
15 Vitesse vis : 33 t/min. 

Distance filiere/ axe rouleau calandre : au contact 
Entrefer filiere : 0.1 mm 
Epaisseur des films : 1 00 a 1 50pm 

La vis est purgee 1 tremie avant pr6ldvement ou dernontee et nettoy6e. 

20 Les films ainsi obtenus ont 6t6 evalues mecaniquement et optiquement 

suivant les normes respectives : 

Norme ASTM D882 : determination des proprietes en traction sur films 
Norme ASTM D1003 : determination de la transmission lumineuse totale et du 
trouble (Trouble) 

25 Une analyse par microscope a force atomique (Digital Instrument 

Dimension 3100) a permis de valider le fait que la taille des domaines de basse 
Tg (qui apparaissent en fonc6 sur les cliches) est bien inferieure & 50 nm. 

Exemple de synthase d'un copolymdre sequence et taille des domaines 
de basse Tg : 

30 Pr6paration du bloc B 

Dans un r6acteur mdtallique muni d'une agitation mecanique et d'une double 
enveloppe, on introduit 6000 g d'acrylate de n-butyle, 65 g d'amorceur 111 
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(correspondant a la formule ci-apr£s) et 3,2 g de nitroxyde X1 excedentaire 
(soit un rapport molaire II1/X1 de 7%). La temperature du milieu nSactionnei est 
porteea115°C. 




5 Au bout de 225 minutes, la conversion de I'acrylate de n-butyle est de 55,3%. 
Un -pr£levement permet de determiner les caract§ristiques du bloc B ainsi 
produit par chromatographie d'exclusion sterique. 
Masse moyenne en nombre Mn : 33000 Da 
Masse moyenne en poids Mw : 44000 Da 

10 Indice de polymo!6cu!arite lp=Mw/Mn : 1 ,3 

Preparation du bloc A 

On coule alors dans le reacteur 2000 g de m£thyIethylcetone, 4000g de MAM 
et 444 g d'acide methacrylique. La polymerisation du bloc A est realisee a une 
is temperature de 90°C. 
Conversion atteinte : 51 % 

Uanalyse par chromatographie d'exclusion sterique du copolymere est alors la 
suivante. 

20 Masse moyenne en nombre Mn : 77160 Da 

Masse moyenne en poids Mw : 134000 Da 

Indice de polymol6cularit6 Ip : 1 ,75 

Uanalyse de composition par 1 H RMN indique : 

Teneur en acrylate de n-butyle : 42% 
25 Teneur en methacrylate de m§thyle : 53% 

Teneur en acide m&hacrylique : 5% 

Taille des domaines : La photo AFM donnee en annexe 1 met en evidence des 
tailles de domaine elastomere tr£s inferieures a 50 nm. 
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Svnthese des exemoles 1.2et3 

Le tableau suivant raoporte les conditions de svnthese des exemoles suivants 
(dans ces exemoles. I'acrvlate de butvle (Abu) rest6 en fin de bloc B est 
conserve pour la svnthese du bloc A) 



References 
Comonomeres 
composition visee 
amorceur 

Bloc B 



1 

ABu/MAM 

50/50 

111 



2 

ABu/MAM 

40/60 

111 



Di terdodecyi suffure 
Composition finale 

Bloc A 
Bloc B 
Mn 
Mw 
Ip 



54%PMMA 

46%PABu 

62% 

38% 

71000 

139000 

1,9 



59%PMMA 

41%PABu 

61% 

39% 

71130 

138600 

1.9 



3 

ABu/MAM 

60/45 

111 



Monom&re 


Abu 


ABu 


Abu 


(+ composition) 


100 


100 


100 


Mn th6orique 


60 000 


45 000 


45 000 


Exces de X1 /fonction 


5% 


5% 


5% 


conversion obtenue (%) 


67 


55,3 


55,3 


duree (min) 


180 


180 


180 


Mn 


40 000 


42 000 


43 000 


Mw 


72 000 


76 000 


61 150 


Ip 


1,8 


1,8 


1,4 


Bloc A 








Monomeres 


MAM/Abu 


MAM/ABu . 


MAM/A! 


(+ composition) 


75/25 


100 


100 


conversions visees (%) 


100 


100 


55 


conversion obtenue (%) 


83 


63 • 


57 


duree (min) 


130 


145 


140 


DTDDS (ppm) 


100 


100 


60 



67%PMMA 

33%PABu 

70% 

30% 

72220 

143000 

1,95 



Exemple 1 : selon I'invention 

Composition : MAM 54% ; Abu 46% ; Mw =139000 Da ; Ip =1.9 
Trouble (%) <2 
Module (MPa) = 368 

Contrainte au seuil plastique (MPa) = 8.5 
Deformation a la rupture (%) = 1 25 
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Exemple 2 : selon I'invention 

Composition : MAM 59% ; Abu 41 % ; Mw =1 38000 Da ; Ip =1 .9 
Trouble (%) < 2 
Module (MPa) = 451 
5 Contrainte au seuil plastique (MPa) = 15.6 
Deformation a la rupture (%) = 79 

Exemple 3 : selon I'invention 

Composition : MAM 67% ; Abu 33% ; Mw =143000 Da ; Ip =1 .95 
10 Trouble (%) <2 

Module (MPa) = 921 

Contrainte au seuil plastique (MPa) = 28.4 
Deformation a la rupture (%) = 56 

15 Exemple 4 : (comparatif) 

Un copolymere sequence de Mn = 83000 Da et Mw =108000 Da contenant 
48% d' acrylate de n-butyle et 52% de methacrylate de methyle est prepare 
selon le brevet JP2000-397401 . Le produit obtenu est place dans une etuve 
sous atmosphere d'azote a 200°C pendant 1 heure. Le polymere noircit et ne 

20 peut etre extrude sans degradation pour former un film. 
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Exemple 5 : (comparatif) 



Copo : nature 


ABu/MAM 


Amorceur 


111 


1° bloc : nature 


Abu 


(+ composition) 


100 


Mn 


60 000 


dur6e (min) 


240 


Mn 


54 910 


Mw 


80 000 


lp 

'r 


1,4 


v . 2° bloc : nature 


MAM/AMA 


(+ composition) 


99/1 


Conversion (%) 


55 


dur6e (min) 


100 


DTDDS (ppm) 


100 


Composition finale 


44,5% MAM 




55% Abu 




0,5 AMA 




0,44 


Mn (eq PS ) 


101600 


Mw(eq PS) 


209500 


IP 


2 



Module : 7 MPa 

Ce produit est collant et ne petit etre extrude pour former un film. Cet 
exemple illustre I'importance du choix de la quantite d'acrylate contenu dans le 
copolymdre sequence et le fait que tous les copolymeres revendiques dans 
WO 97/27233 ne sont pas utilisables en film monocouche. 
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REVENDICATIONS 



10 



15 



1. Film obtenu par les techniques de transformations des materiaux 
thermoplastiques tels que I'extrusion, a partir d'une composition comprenant : 

- de 95 a 100 % en poids d'au moins un copolymere a blocs 
repondant a la formule (A) m -(B) n -l et 

- de 0 a 5 % en poids d'au moins un polymere A, 

n etant un entier superieur ou egal a 2, m etant un entier inferieur ou egal a n, 
B un bloc polymere lie directement au cceur I par une liaison covalente, obtenu 
par la polymerisation d'un melange de monomeres (B 0 ) contenant au moins 
60% en poids de monomeres acryliques (bi), A etant un bloc polymere, lie 
directement au bloc B par une liaison covalente, obtenu par la polymerisation 
d'un melange de monomeres (Ao) contenant au moins 60% en poids de 
monomeres methacryliques (ai), 

le cceur (I) etant un groupement organique repondant a I'une des formules 
suivantes : 




n 




Z-Ar 



n 



20 



la lb Ic 

dans lesquelles Ar designe un groupement aromatique substitue, Z designe un 
radical organique ou mineral polyfonctionnel de masse molaire superieure ou 
egalea.14. 



25 



2. Film selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit radical 
organique polyfonctionnel est choisi parmi les radicaux 1,2 ethane-dioxy, 1,3 
propane-dioxy, 1,4 butane dioxy, 1,6 hexane dioxy, le 1,3,5 tris(2-ethoxy) acide 
cianurique, polyaminoamine, telles que les poly ethylenes amines, le 1,3,5 
tris(2-ethyl amino) acide cianurique, polythioxy, phosphonate ou 
polyphosphonate. 
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3. Film selon la revendication 1 caracterise en ce que ledit radical 
mineral polyfonctionnel est choisi parmi les complexes de formule M n+ 0* n dans 
laquelle M est un atome de magnesium, de calcium, d'aluminium, de titane, de 
zirconium, de chrome, de molybdene, de tungstene, de manganese, de fer, de 

5 cobalt, de nickel, de palladium, de platine, de cuivre, d'argent, d'or, de zinc ou 
d'etain. 

4. Film selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise en 
ce qu'il est obtenu suivant le procede de polymerisation controlee consistant en 

io - la polymerisation a une temperature comprise entre 60 et 1 50°C du 

melange B 0 en presence d'une alkoxyamine et d'un agent de contrdle de la 
polymerisation jusqu'a un taux de conversion de 90% 

- I'elimination d'une partie ou de la totalite des monomeres B 0 n'ayant 
pasreagi 

15 - I'ajout et la polymerisation du melange Ao 

- I'elimination de la totalite des monomeres n'ayant pas reagi et 
recuperation du copolymere forme. 

5. Film selon la revendication 4 caracterise en ce que Palkoxyamine est 
20 choisie parmi les composes repondant a Tune des formules suivantes : 




P(0)(OEt) 2 " 



J n 




tBu 

UP(0)(OEt) 2 - 



tBu 

isf* H 



J n 



lib 



lie 



6. Film selon la revendication 4 ou 5 caracterise en ce que I'agent de 
25 controle est choisi parmi les composes repondant a Tune des formules 
suivantes : 
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7. Film selon i'une des revendications precedentes caracterise en ce 
que le melange de monomeres B 0 comprend 

- de 60 a 100% en poids de monomeres acryliques (b,) choisis parmi 
les acrylates d'alkyles avec une chame alkyle comportant au moins deux 
atomes de carbone et de preference au moins quatre atomes de carbone tels 
que I'acrylate de butyle, d'octyle, de nonyle, de 2-ethyl hexyle, les acrylates de 
polyethylene glygol ou I'acrylonitrile. 

- de 0 a 40 % en poids de monomeres (b2) choisis parmi les 
monomeres polymerisables par voie radicalaire tels que les monomeres 
ethyleniques, vinyliques et similaires. 

8. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le melange Ao comprend 

- de 60 a 100% en poids d'au moins un monomere methacrylique (a1) 
choisi parmi les methacrylates d'alkyles tels que de methyle, de butyle, d'octyle, 
de nonyle, de 2-ethyl hexyle, ou encore des methacryliques fonctionnels tels 
que I'acide methacrylique, le methacrylate de glycidyle, le methacrylonitrile ou 
tout methacrylate comportant une fonction alcool, amide ou amine, 

- de 0 a 40 % en poids d'au moins un monomere choisi parmi les 
anhydrides tels que I'anhydride maleique, les monomeres vinyl aromatiques 
tels que styrenique ou styrene substitues, en particulier I'alpha methyl styrene, 
et les monomeres repondant a b1 . 

9. Film selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que les monomeres B 0 represented de 10 a 60 % en poids 
du poids total des monomeres entrant dans la composition du copolymere. 
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10. Rim selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracteris6 en ce que le bloc B represente de 10 a 50 % en poids du 
copolymere et de preference entre 20 et 50 %. 

5 11. Film selon I'une des revendications precedentes caract§rise en ce 

que le.bloc B presente une Tg inferieure a 0°C. 

12. Rim selon Tune quelconque des revendications precedentes 
characterise en ce qu'il presente des domaines elastomeres B de taille inferieure 

10 a 50nm. 

13. Rim selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce qu'il pr6sente une epaisseur comprise entre 50 et 200 
microns et de preference entre 70 et 90 microns. 

15 

14. Rim selon Tune quelconque des revendications precedentes ayant 
un module §lastique compris entre 300 et 1800 MPa, un Trouble inferieur & 2 et 
une Elongation a la rupture sup6rieure & 60%. 

20 15. Rim selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes 

caracteris6 en ce qu'il comprend en outre un pigment mineral ou organique. 

16. Utilisation d'un film selon Tune quelconque des revendications 1 a 
15 comme traitement de surface pour la protection des materiaux de type 

25 Acrylonitile-Butadi6ne-Styr6ne (ABS), Polycarbonate (PC), Polychlorure de 
Vinyle (PVC), Polystyrene (PS), Polystyrene choc (HIPS) ou 
Polypropylene(PP). 

17. Utilisation d'un film selon Tune quelconque des revendications 1 a 
30 1 5 en decoration dans le moule. 
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18. Utilisation d'un film selon Tune quelconque des revendications 1 & 
15 en decoration par lamination. 

19. Utilisation d*un film selon Tune quelconque des revendications 1 a 
15 pour le revetement d'6crans. 

20. Utilisation d'un film selon Tune quelconque des revendications 1 a 
1 5 comme substitut de peinture. 

21. Pieces a base de PS, PC, PP, PVC ou ABS traitees en surface 
selon Tune quelconque des revendications 16 a 20. 

22. Utilisation des pieces selon la revendication 21 a une temperature 
allantde^O a100°C. 
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inventive par rapport au document consldere Isolement 

■V document particuiierement pertinent; Tinven tlon revendlquee 
ne peut etre consideree comma bnpBquant une activite inventh/e 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 
document qui fait partle de la meme famllte de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 

17 aoOt 2004 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 

30/08/2004 



Nom et adresse postate de radmlnlstratlon chargee de la recherche Internationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL-2280HV Rf]swi]k 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorlse 



Lartigue, M-L 
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Famulaire PCT/lSA/210 (< 



famSles da brevets) (Janvier 2004) 



Cadre n° VTILii) DECLARATION : DROIT DE DEMANDER ET D'OBTENIR UN BREVET 

La declaration doit etre conforme au libeUS standard sutvant prevu a I 'instruction 212; voir les notes relatives awe cadres rf VUI, VIII. i) d v) 
(generalites) et les notes spidfiques au cadre n e VIU.U). Si ce cadre n 'est pas utilise, cette feutlle ne doit pas etre incluse dans la requite. 

Declaration relative au droit du deposant, a la date du depdt international, de demander et d'obtenir un brevet 
(regies 4.17.H) et 51fcfr.l.a)ii)), dans le cas ou la declaration selon la regie 4.17.iv) n'est pas appropri6e : 



Concernant ia pr§sente demande internationale PCT, ATOFINA a le droit de demander et 
d'obtenir un brevet en vertu du fait que GUERRET Olivier - 64230 MAZEROLLES - 
FRANCE - bERARD Pierre - 64230 DENGUIN - FRANCE sont les inventeurs de ce pour 
quoi une protection est demand6e dans ladite demande internationale et salaries 
d* ATOFINA. 

La prdsente declaration est faite aux fins de toutes les designations (sauf la designation 
des Etats-Unis d'Am&ique). 



□ Cette declaration continue sur la feuille suivante, "Suite du cadre n° VULii)". 
Fonnulaire PCT/RO/1 01 (feuille de declaration ii)) (Janvier 2004) Voir les notes relatives auformulaire de requite 



Cadre n°VIIUv) DECLARATION : QTJALITfe D 'INVENTEUR 

(settlement aux fins de la designation des Etats-TJnis d'Amerique) 

La declaration doit etre conforme au libelle standard sidvant prevu d I 'instruction 214; voir les notes relatives aux caaresn" VU7, VUlA)av) 
(generahtes) et les notes spedfiques au cadre rf VUI.iv). Sice cadre n 'est pas utilise, cette feuille ne doit pas etre inchtse dans la requite 



Declaration relative a la qnaUte d'inventeur (regies 4.1 7 Jv) et 516is.l.a)iv)) 
anx fins de la designation des £tats-Unls d'Amerique : 

Par la presente, je declare que je crois etre le premier inventeur original et unique (si un seul inventeur est mentionne ci-dessous) ou 
Tun des premiers coinventeurs (si plusieurs inventeurs sont mentionnes ci-dessous) de l'objet revendique pour lequel un brevet est 
deinande. 

La presente declaration a trait a la demands intemationale dont elle nut parti e (si la declaration est deposee avec la demande). 

La presente declaration a trait a la demande intemationale n° PCT/ . FR04/QQ71 3. (si la declaration est remise en 

vertu de la regie 26ter). 

Par la presente, je declare que mon domicile, mon adresse postale et ma nationalit6 sont tels qu'indiques pies de mon nom. 

Par la presente, je declare avoir passe* en revue et comprendre.Ie contenu de la demande intemationale a laquelle il est fait reference 
ci-dessus, y compris les revendi cations de ladite demande. J'ai indique dans la requete de ladite demande, conformement a la regie 4. 1 0 
duPCT, toute revendication de priority d'une demande etrangere et j'ai identifiS ci-dessous, sous I'inutule "Demandes ante^ieu^es'^ 
au moycn du numero de demande, du pays ou du membre de 1 'Organisation mondiale du commerce, du jour, du mois et de l'annee du 
depdt, toute demande de brevet ou de certificat d'auteur d'invention deposee dans un pays autre que les £tats-Unis d'Amerique, y 
compris toute demande intemationale selon le PCT designant au mo ins un pays autre que les litats-Unis d'Amerique, dont la date de 
depdt est anterieure a celle de la demande etrangere dont la priorite est revendiquee. 

Demandes anterieures : 

Par la presente, je reconnais 1' obligation qui m' est faite de divulguer les renseignements dont j'ai connaissance et qui sont pertinents 
quant a la brevetabilite de V invention, tels qu'ils sont dermis dans le Titre 37, § 1 .56, du Code federal des reglementations, y compris, 
en ce qui conceme les demandes de continuation-in-part les renseignements pertinents qui sont devenus accessibles entre la date de 
depdt de la demande anteneure et la date du depot international de la demande de continuation-in-part 

Je declare par la presente que toute declaration ci-incluse est, a ma connaissance, veridique et que toute declaration formulee a partir 
de renseignements ou de suppositions est tenue pour veridique; et de plus, que toutes ces declarations ont iti formulees en sachant que 
toute fausse declaration volontaire ou son equivalent est passible d'une amende ou d'une incarceration, ou des deux, en vertu de la 
Section 1001 du Titre 18 du Code des £tats-Unis, et que de telles declarations volontairement fausses risquent de compromettre la 
validite de la demande de brevet ou du brevet d&ivre a partir de celle-ci. 

Nom : GUERRET Olivier 

Donucue:?'^?.^.^? 

(ville et £ tat (des £tats-Unis d'Amerique), le cas exheant, ou pays) 

Adresse postale: f^.^f^R^. . .\ 



Nationalite.fra^'??. 

Signature de 1'inventeur : . 
(si elle ne figure pas dans la requ&te^jotfsYla^eclaration a fait 1 * objet 
de corrections ou d'a^jonrtrolJsen vemi de la regie 26ter apres le 
depdt de la demande mteinationa^/La signature doit etre celle de 
rinventeur, il ne peut s'agiF de wile du mandataire) 

Nom : GERARD Pierre 

Domicile : ?: .1» ??. s . M??™"* 5 . 

(ville et £tat (des fetats-Unis d'Amerique), le cas echeant, ou pays) 

_ 64230 DENGUIN 
Adresse postale : 



^■..Z%,(Q.^lQk 

(de la signature qui ne figure pas dans la requite, ou de la 
declaration qui a fait l'objet de corrections ou d'adjonctions en 
vertu de la regie 26ter apres le depot de la demande intemationale) 



Nationalite : F!?W?'??. 
Signature de 1' inventeur : . 

(si elle ne figure pas dans larequete, o^flja declaration fait V objet 
de corrections ou d'adjonctions en^ertMde la rteiez6/er apres le 
6€p6t de la demande intenianpnale. La fignaturedoit 6tre celle de 
l'inventeur, il ne peut s'agir de celle du rWdataire) 



Date:...3j?./Q.37...0.li 

(de la signature qui ne figure pas dans la requete, ou de la 
declaration qui a fait l'objet de corrections ou d'adjonctions en 
vertu de la regie 26fer apres ledepdt de la demande intemationale) 



□ Cette declaration continue sur la feuille suivante, "Suite du cadre n° Vmiv)". 



Fonnulaire PCT/RO/101 (feuille de declaration iv)) (janvier 2004) 



Voir les notes relatives au formulaire de requite 
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